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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch 
katalytische Anlagerimg von Ethylenoxid und Propylenoxid an 
H-funktionelle Startsubstanzen, dadurch gekennzeichnet, dalS 
als Katalysator mindestens eine Multimetallcyanidverbindung 
eingesetzt und am Kettenende ein Block aus einem Alkylenoxid 
mit mindestens drei Kohlenstof f atomen im Molekiil angelagert 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS der 
Block aus einem Alkylenoxid mit mindestens drei Kohlenstoff- 
atomen im Molekiil eine Menge von 2 bis 50 Gew."% bezogen auf 
die Gesamtmasse des Polyetheralkohols, enthSlt, 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS der 
Block aus einem Alkylenoxid mit mindestens drei Kohlenstoff- 
atomen im Molekiil eine Menge von 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmasse des Polyetheralkohols, enthSlt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ der 
Block aus einem Alkylenoxid mit mindestens drei Kohlenstoff- 
atomen im Molekiil eine Menge von 5 bis 15 Gew.-% bezogen auf 
die Gesamtmasse des Polyetheralkohols, enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS als 
Alkylenoxid mit mindestens drei Kohlenstof f atomen im Molekiil 
Propylenoxid eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS der 
Polyetheralkohol einen Gehalt an sekundaren Hydroxylgruppen 
von mindestens 80 %, bezogen auf die gesamten Hydroxyl- 
gruppen, aufweist. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS der 
Polyetheralkohol einen Gehalt an sekundaren Hydroxylgruppen 
von mindestens 90 %, bezogen auf die gesamten Hydroxyl- 
gruppen , aufweist . 

8- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
Polyetheralkohol einen Gehalt an sekundaren Hydroxylgruppen 
von mindestens 95 %, bezogen auf die gesamten Hydroxyl- 
gruppen , au f we i s t . 
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9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi an die 
Startsubstanz zunachst ein Block aus Propylenoxideinheiten, 
danach ein Gemisch aus Ethylenoxid und Propylenoxid und 
danach am Kettenende ein Block aus Propylenoxideinheiten 

5 angelagert wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daE bei 
dem Gemisch aus Ethylenoxid und Propylenoxid im Verlauf der 
Dosierung der Anteil an Ethylenoxid vermindert wird, bis am 

10 Dosierende reines Propylenoxid dosiert wird. 

11. Polyetheralkohole, herstellbar nach einem der Anspriiche 1 
bis 10. 

15 12. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen durch Umsetzung 
von Polyisocyanaten mit Verbindungen mit mindestens zwei mit 
Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstof fatomen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS als Verbindungen mit mindestens zwei mit 
Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstof fatomen mindestens 

20 ein Polyetheralkohol nach Anspruch 11 eingesetzt wird. 

13, Verwendung von Polyetheralkoholen nach Anspriich 11 zur 
Herstellung von Polyurethanen. 

25 14. Polyurethane, insbesondere Polyurethan-Weichschaumstof f e, 
herstellbar nach Anspruch 12. 
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Polyetheralkohole 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft Polyetherole, ihre Herstellung sowie 
ihre Verwendung zur Herstellung von Polyurethanen. 

Polyetheralkohole werden in groSen Mengen zur Herstellung von 
10 Polyurethanen eingesetzt. Ihre Herstellung erfolgt zumeist durch 
katalytische Anlager\ing von niederen Alkylenoxiden, insbesondere 
Ethylenoxid und Propylenoxid, an H-funktionelle Starter. Als 
Katalysatoren werden zumeist basische Metal Ihydroxide oder 
Salze verwendet, wobei das Kaliumhydroxid die grSlSte praktische 
15 Bedeutung hat. 

Bei der Synthese von Polyetheralkoholen mit langen Ketten \ind 
Hydroxylzahlen von ca. 26 bis ca. 60 mg KOH/g, wie sie besonders 
zur Herstellung von Polyurethan-WeichschSumen eingesetzt werden, 

20 kommt es bei f ortschreitendem Kettenwachstum zu Nebenreaktionen, 
die zu Storungen im Kettenaufbau fiihren. Diese Nebenprodukte 
werden als unges^ttigte Bestandteile bezeichnet und fuhren zu 
einer BeeintrSchtigung der Eigenschaf ten der result ierenden 
Polyurethan-Materialien. Insbesondere haben diese ungesattigten 

25 Bestandteile, die eine OH-Funktionalitat von 1 aufweisen, 
folgende Konsequenzen: 

• Sie Bind aufgrund ihres z.T. sehr niedrigen Molekular- 
gewichtes fliichtig und erhohen so den Gesaiutgehalt an 

30 fliichtigen Bestandteilen im Polyetherpolyol und in den 

daraus hergestellten Polyurethanen, insbesondere Polyurethan- 
We i chs chaumen . 

• Sie wirken bei der Herstellung des Polyurethans als Ketten- 
35 abbrecher, weil sie die Vemetzung des Polyurethans bzw. den 

Aufbau des Molekulargewichtes des Polyurethans verzogem bzw. 
verringern. 

Es ist daher technisch sehr wunschenswert, die ungesattigten 
40 Bestandteile soweit als moglich zu vermeiden. 

Ein Weg zur Herstellung von Polyetheralkoholen mit einem geringen 
Gehalt an ungesattigten Bestandteilen ist die Verwendung von 
Multimetallcyanidkatalysatoren, zumeist Zinkhexacyanometallaten, 
45 als Alkoxylierungskatalysatoren. Es gibt eine groSe Zahl von 
Dokumenten, in denen die Herstellung von Polyetheralkoholen 
mittels derartiger Katalysatoren beschrieben wird. So wird in 
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DD-A-203 735 xjnd DD-A-203 734 die Hers tel lung von Polyether- 
alkoholen unter Verwendung von Zinkhexacyanocobaltat beschrieben. 
Durch Verwendung von Multimetallcyanidkatalysatoren kann der 
Gehalt an ungesattigten Bestandteilen im Polyetherpolyol auf 
5 ca. 0,003 bis 0,009 meq/g abgesenkt werden - bei konventioneller 
Katalyse mit Kaliumhydroxid findet man etwa 10-fache Mengen 
(ca. 0,03 bis 0,08 meq/g). 

Auch die Herstellung der Multimetallcyanidkatalysatoren ist 
10 bekannt. Ublicherweise erfolgt die Herstellxing dieser Kata- 
lysatoren, indem Losungen von Metallsalzen, wie Zinkchlorid, 
mit L5sungen von Alkali- oder Erdalkalimetallcyanometallaten, 
wie Kaliumhexacyanocobaltat, umgesetzt werden. Zur entstehenden 
Fallungssuspension wird in der Regel sofort nach dem Fallungs- 
15 vorgang eine wassermischbare, Heteroatome enthaltende Komponente 
zugegeben. Diese Komponente kann auch bereits in einer oder in 
beiden Eduktlosungen vorhanden sein. Diese wassermischbare, 
Heteroatome enthaltende Komponente kann beispielsweise ein 
Ether, Polyether, Alkohol, Keton oder eine Mischung davon 
20 sein. Derartige Verfahren sind beispielsweise in US 3,278,457, 
US 3,278,458, US 3,278,459, US 3,427,256, US 3,427,334 und US 
3,404,109 beschrieben. 

Ein Problem bei der Vexvendung von Polyetheralkoholen, die mit- 
25 tels Multimetallcyanidkatalysatoren hergestellt wurden, besteht 
darin, da6 sich diese Polyole bei der Herstellung der Poly- 
urethane anders verhalten als Polyetheralkohole, die mit den 
gleichen Einsatzstof fen, jedoch unter Verwendung von Alkali- 
metal Ihydroxiden als Katalysatoren, hergestellt wurden. Diese 
30 Ef fekte zeigen sich insbesondere bei Polyetheralkoholen, deren 
Ketten aus mehreren Alkylenoxiden aufgebaut sind. 

So hat sich gezeigt, daS Polyetheralkohole mit einem statisti- 
schen Endblock aus Propylenoxid und Ethylenoxid, die mittels 

35 Multimetallcyaniden als Katalysatoren hergestellt wurden, eine 
deutlich hohere Reaktivitat aufweisen als gleich aufgebaute Poly- 
etheralkohole, die mittels Kaliumhydroxid als Katalysator her- 
gestellt wurden. Diese erhohte Reaktivitat, die auf einen hoheren 
Gehalt an primMren Hydroxylgruppen zuruckzufiihren ist, ist fur 

40 die meisten Anwendungen derartiger Polyetheralkohole sehr 
s tor end. 

So wird in WO 97/27,236 (EP 876,416) ein Polyetheralkohol fur den 
Einsatz in hochelastischen Weichschaumen beschrieben, der einen 
45 Propyl enoxid-Innenblock, der hochstens 35 Gew.-% der gesamten 
Alkylenoxidmenge umfaSt, und einem oder mehreren extemen B15cken 
aus Ethylenoxid und Propylenoxid mit einem Gehalt von mindestens 
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2 Gew. -% Ethylenoxid besteht, wobei der Innenblock zxamindest 
teilweise tmd die externen Blocke vpllstSndig mittels Multi- 
metal Icyanidkatalysatoren katalysiert werden, Derartige Poly- 
etheralkohole sind jedoch, wie ausgefiihrt, wesentlich reaktiver 
5 als handelsiibliche, basisch katalysiert e Polyetheralkohole und 
kSnnen somit nicht ohne weiteres in Polyurethansysteme einge- 
arbeitet werden. 

Die geschilderten Probleme zeigen sich besonders bei Polyurethan 
10 schSumen, insbesondere bei Weichschaumen, iind am deutlichsten 
bei Blockweichschaumen. Insbesondere kommt es zu Rifibildungen 
im SchaLim und zu einer Verschlechterung der mechanischen Eigen- 
schaften der Schaumstof fe. 

15 Eine Moglichkeit, diesen Mangel zu beheben, besteht in einer 
Veranderung der Anteile der verwendeten Alkylenoxide bei der 
Herstellung der Polyetheralkohole. Hier sind die Variations- 
mSglichkeiten jedoch nur gering, da eine solche VerSndeioing 
Probleme bei der Einstellung der Schaumeigenschaf ten bewirken 

20 wiirde, die zumeist unerwiinscht sind. Veranderungen in der 
Rezeptierung der Polyurethane, mit denen die ver^nderte 
Reaktivitat der Polyetheralkohole ausgeglichen werden kann, 
sind auch meist mit negativen Auswirkungen auf die Schaum- 
eigenschaf ten verbunden. 

25 

Eine weitere MSglichkeit, diesen Mangel zu beheben, wird in 
EP-A-654 056 vorgeschlagen, indem den mittels Multimetallcyanid- 
katalysatoren hergestellten Polyetheralkoholen nach der Ent- 
fernung des Katalysators Alkalimetalloxide und -hydroxide 
30 und/oder Erdalkalimetalloxide und -hydroxide in einer Menge 
von 0,5 bis 10 ppm zugesetzt werden. 

Es hat sich jedoch gezeigt, dafi mittels Multimetallcyanid- 
katalysatoren hergestellte Polyetheralkohole, denen die in 

35 EP-A-654 056 beschriebenen Verbindungen zugesetzt wurden, zur 
der Herstelluing von Polyurethan-Weichschaumstof fen nicht einsetz 
bar sind. Insbesondere zeigten so hergestellte Schaumstoffe ein 
schlechtes Ausharteverhalten mit einer ausgepragten RiSbildung. 
AuSerdem weisen derartige Weichschaumstof f e eine ungeniigende 

40 Of fenzelligkeit auf. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daS Polyetheralkohole, 
die mittels Multimetallcyanidkatalysatoren hergestellt wurden, 
die gleiche Reaktivitat aufweisen wie Polyetheralkohole mit 
45 gleichen Anteilen von Ethylenoxid und Propylenoxid in der Poly- 
etherkette, die mit Kaliumhydroxid katalysiert wurden, wenn bei 
den mittels Multimetallcyanidkatalysatoren hergestellten Poly- 
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etheralkoholen am Ende der Polyetherkette ein Propylenoxidblock 
eingebaut wird. 

Gegenstand der Erfindung sind demzufolge Polyetheralkohole, 
5 herstellbar durch katalytische Anlageriong von Ethylenoxid und 
Propyl enoxid, dadurch gekennzeichnet , da£ als Katalysator min- 
destens eine Multimetallcyanidverbindung eingesetzt wird und am 
Kettenende ein Block aus Propylenoxideinheiten angelagert wird. 

10 Gegenstand der Erfindung sind weiterhin ein Verfahren zur Her- 
stellung von Polyetheralkoholen durch katalytische Anlagerung 
von Ethylenoxid und Propyl enoxid, dadurch gekennzeichnet, daE 
als Katalysator mindestens eine Multimetallcyanidverbindung ein- 
gesetzt wird und am Kettenende ein Block aus einem Alkylenoxid 

15 mit mindestens drei Kohlenstof fatomen, insbesondere Propylenoxid, 
angelagert wird. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin ein Verfahren zur Her- 
st el lung von Polyurethanen, vorzugsweise Polyure than -Wei chscha-um- 
20 stof fen, insbesondere Blockweichschaiam, durch Umsetzung von Poly- 
isocyanaten mit den erf indungsgemSSen Polyetheralkoholen, sowie 
die nach diesem Verfahren hergestellten Polyurethane . 

In einer bevorzugten Aus fuhrungs form der vorliegenden Erfindung 
25 enthalt der Endblock aus einem Alkylenoxid mit mindestens drei 
Kohlenstof f atomen, insbesondere Propylenoxid, eine Menge von 2 
bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew-% und besonders bevor- 
zugt 5 bis 15 Gew.-% Alkylenoxideinheiten, jeweils bezogen auf 
die Gesamtmenge an Alkylenoxid im Polyetheralkohol. 



Die erf indungsgemafien Polyetheralkohole weisen einen Gehalt an 
sekundaren Hydroxylgruppen von vorzugsweise mindestens 80 %, 
besonders bevorzugt mindestens 90 % und insbesondere mindestens 
95 %, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Hydroxylgruppen, 
35 auf. Der Gehalt an ungesattigten Anteilen liegt vorzugsweise 

unter 0,015 meq/g. Der Wert wurde tritrimetrisch liber die Jodzahl 
bestimmt nach der Priifnonn BASF Schwarzheide GmbH PPU 00/03-12. 

Die Anlagerung des Endblocks aus Alkylenoxiden mit mindestens 
40 drei Kohlenstof fat omen, insbesondere Propylenoxid, kann nach ver- 
schiedenen Moglichkeiten erfolgen. So ist es moglich, Polyether- 
alkohole mit einer reinen blockweisen Anordnung der Alkylenoxide 
herzustellen. Bei dieser Verf ahrensvariante wird jeweils nur ein 
Alkylenoxid gleichzeitig zudosiert, danach das nSchste, und so 
45 fort. Als letzter Block wird dabei erf indungsgemafi ein reiner 
Propylenoxidblock angelagert . 
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In einer weiteren bevorzugten Variante wird an die Start subs tanz 
zunachst gegebenenfalls ein reiner Alkylenoxidblock, vorzugsweise 
Propylenoxid, angelagert, anschlielSend erfolgt die Dosierung 
eines Gemisches aus Ethylenoxid und Propylenoxid, wobei das 
5 Verhaltnis von Ethylenoxid und Propylenoxid uber die Zeit der 
Dosierxjng variabel Oder vorzugsweise konstant bleibt, land am Ende 
der Alkylenoxiddosierxing erfolgt erf indungsgemSfi die Anlagerung 
eines reinen Propylenoxidblockes . 

10 In einer weiteren bevorzugten Variante wird ebenfalls vorzugs- 
weise zunfichst gegebenenfalls ein reiner Alkylenoxidblock, vor- 
zugsweise Propylenoxid, und danach ebenfalls ein Gemisch aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid angelagert, wobei der Anteil des 
Ethylenoxids im Gemisch im Verlaufe der Dosierung vermindert 

15 wird, bis am Ende der Dosierung nur noch Propylenoxid dosiert 
wird. 

Es ist auch mSglich, dem Endblock aus mindestens einem Alkylen- 
oxid mit mindestens drei Kohlenstof fatomen geringe Mengen an 
20 Ethylenoxid zuzusetzen, wenn dadurch die Eigenschaf ten der 

erf indungsgemafien Polyetheralkohole nicht beeintrachtigt werden. 
Unter geringen Mengen wird hierbei ein Anteil von maximal 
5 Gew.-%, vorzugsweise maximal 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das Gewicht des Endblocks, verstanden. 

25 

Als Alkylenoxide mit maximal 3 Kohlenstof fatomen wird insbe- 
sondere Propylenoxid eingesetzt. Weitere bevorzugte Verbindungen 
sind Butylenoxid, Styroloxid oder auch epoxidierte fette Ole, wie 
epoxidiertes Sojaol. Die genannten Verbindungen konnen einzeln 
30 Oder in Form von beliebigen Mischungen untereinander eingesetzt 
werden . 

Die erf indungsgemai^en Polyetheralkohole haben zumeist eine 
Funktionalitat von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4 und insbesondere 

35 2 bis 3 und ein Aquivalentgewicht von groSer 500 g/mol. Als 
Startsubstanzen kommen als hoherfunktionelle Startsubstanzen 
insbesondere Zuckeralkohole, beispielsweise Sorbit, Hexit und 
Sucrose, zumeist jedoch zwei- und/oder drei funktione lie Alkohole 
Oder Wasser, entweder als Einzelsubstanz oder als Gemisch aus 

40 mindestens 2 der genannten Startsubstanzen, zum Einsatz. Bei- 
spiele fiir zwei funktione lie Startsubstanzen sind Ethylenglykol , 
Diethylenglykol, Propylenglykol , Dipropylenglykol, Butandiol-1 , 4 
und Pentantandiol-1, 5. Beispiele fxir drei funktione lie Start- 
substanzen sind Trimethylolpropan, Pentaerythrit und insbesondere 

45 Glyzerin. Die Startsubstanzen konnen auch in Form von Alkoxy- 
laten, insbesondere solche mit einem Molekulargewicht im Be- 
reich von 62 bis 15000 g/mol ziom Einsatz kommen. Diese Alkoxylate 
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konnen in einem gesonderten Verfahrensschritt hergestellt werden, 
wobei zu ihrer Herstellung auch andjere Katalysatoren als Multi- 
metal Icyanidverbindungeri; beispielsweise Alkalihydroxide, zum 
Einsatz kommen konnen. Bei der Verwendung von Alkalihydroxiden 
5 zur Herstellung der Alkoxylate ist es notwendig, den Katalysator 
nahezu vollstandig zu entfemen, da Alkalihydroxide die Multi- 
metallcyanidkatalysatoren desaktivieren konnen. Der Vorteil 
der Verwendung von Alkoxylaten als Start subs tan z en liegt im 
sclinelleren T^springen der Reaktion, nachteilig ist die Ein- 
10 fiihrung eines zusatzlichen Verf ahrensschrittes sowie, wie aus- 
gefiihrt, gegebenenfalls die aufwendige Reinigung des Alkoxylates. 

Zu Beginn der Umsetzung wird die Startsubstanz vorgelegt und, 
soweit notwendig, Wasser vind andere leicht fliichtige Verbindungen 

15 entfernt. Dies erfolgt zumeist durch Destination, vorzugsweise 
unter Vakuum. Dabei kann der Katalysator bereits in der Startsub- 
stanz vorhanden sein, es ist jedoch auch m5glich, den Katalysator 
erst nach der Behandlung der Startsubstanz zuzusetzen. Bei der 
letztgenannten Variante wird der Katalysator thermisch weniger 

20 belastet. Vor der Dosierung der Alkylenoxide ist es ublich, den 
Reaktor zu inertisieren, um unerwunschte Reaktionen der Alkylen- 
oxide mit Sauerstoff zu vermeiden. Danach erfolgt die Dosierung 
der Alkylenoxide, wobei die Anlagerung in der oben beschriebenen 
Weise durchgefiihrt wird. Die Anlagerung der Alkylenoxide erfolgt 

25 zumeist bei Drucken im Bereich von 0,01 bar und 10 bar und Tempe- 
raturen im Bereich von 50 bis 200®C, vorzugsweise 90 bis 150*^C. Es 
hat sich gezeigt, daS die Geschwindigkeit , mit der die Alkylen- 
oxide dosiert werden, ebenfalls einen EinfluS auf die Reaktivitat 
der entstehenden Polyetheralkohole hat. Je schneller die Alkylen- 

30 oxide dosiert werden, desto h6her ist die Reaktivitat der 
resultierenden Polyetheralkohole . 

Die fiir das erf indungsgemaSe Verfahren eingesetzten Multimetall- 
cyanidkatalysatoren haben zumeist die allgemeine Formel (I) 

35 

Mla[M2{CN)b(A)c]ci " fM^gXn • h(H20) • eL (I) 
ist, wobei 

40 ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Zn2+, 

Fe2+, Co3+, Ni2+, Mn2+, Co2+, Sn2+, Pb2+, Mo4+, Mo6+, A13+, 
V4+, V5+, Sr2 + , W4+, W6-i-, Cr2+, Cr3 + , Cd2+, 



M2 

45 



ein Metallion, ausgewahlt aus 
Fe3+, Co2+, Co3+, Mn2+, Mn3+, 
Ru2+, Ir3+ 



der Gruppe, enthaltend Fe2+, 
V4+, V5+, Cr2+, Cr3+, Rh3+, 
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bedeuten und und gleich Oder verschieden sind, 

A ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, 
Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, 
5 Cyanat, Carboxylat, Oxalat Oder Nitrat, 

X ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, 
Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, 
Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 

10 

L ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewahlt aus der Gruppe, 
enthaltend Alkohole Aldehyde, Ketone, Ether, Polyether Ester, 
Harnstoffe, Amide, Nitrile, und Sulfide, 

15 bedeuten, sowie 

a, b, c, d, g und n so ausgewahlt sind, dafi die Elektroneutrali- 
tat der Verbindung gewahrleistet ist, und 

20 e die Koordinationszahl des Liganden, 

f eine gebrochene oder ganze Zahl groSer oder gleich 0 

h eine gebrochene oder ganze Zahl groSer oder gleich 0 
25 bedeuten. 

Die Herstellung dieser Verbindungen erfolgt nach allgemein be- 
kannten Verfahren, indem man die waSrige LSsung eines wasser- 
loslichen Metallsalzes mit der wafirigen Losung einer Hexacyano- 
30 metal 1 at verbindung, insbesondere eines Salzes oder einer Saure, 
vereinigt und dazu wahrend oder nach der Vereinigung einen 
wasserloslichen Liganden gibt. 

Der Katalysator wird ziimeist in einer Menge von kleiner 1 Gew,-%, 
35 vorzugsweise in einer Menge von kleiner 0,5 Gew,-%, besonders 

bevorzugt in einer Menge von kleiner 1000 ppm und insbesondere in 
einer Menge von kleiner 500 ppm, jeweils bezogen auf das Gewicht 
des Polyetheralkohols, eingesetzt. 

40 Die Reaktion kann kontinuierlich oder batchweise durchgefuhrt 
werden. Nach Beendigung der Umsetzung werden die nicht um- 
gesetzten Monomeren land leichtf luchtige Verbindungen aus der 
Reaktionsmischxing entfemt, ublicherweise mittels Destination. 
Der Katalysator kann im Polyetheralkohol verbleiben, iiblicher- 

45 weise wird er jedoch entfemt, beispielsweise mittels Filtration. 
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Wie ausgefvihrt, werden die erf indungsgemaSen Polyetheralkohole 
vorzugsweise mit Polyisocyanaten zu Polyurethanen, bevorzugt zu 
Polyurethan-Schaumstof fen und thermoplastischen Polyurethanen, 
insbesondere zu Polyurethan-Weichschaiamstof fen, ximgesetzt. Dabei 
5 konnen die erf indungsgemSfien Polyetheralkohole einzeln, als 

Gemisch aus mindestens zwei erf indxingsgemaEen Polyetheralkoholen 
Oder im Gemisch mit anderen Verbind\ingen mit mindestens zwei 
aktiven Wasserstof fatomen eingesetzt werden. 

10 Als Polyisocyanate koimien hierbei alle Isocyanate mit zwei oder 
mehreren Isocyanatgruppen im Molekul zum Einsatz. Dabei konnen 
sowohl aliphatische Isocyanate, wie Hexamethylendiisocyanat (HDD 
Oder Isophorondiisocyanat (IPDI), oder vorzugsweise aromatische 
Isocyanate, wie Toluylendiisocyanat (TDI) , Diphenylmethandiiso- 

15 cyanat (MDI) oder Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanat und 
Polymethylenpolyphenylenpolyisocyanaten (Roh-MDI) verwendet 
werden. Es ist auch moglich, Isocyanate einzusetzen, die durch 
den Einbau von Urethan-, Uretdion-, Isocyanurat- , Allophanat-, 
Uretonimin- und anderen Gruppen modifiziert warden, sogenannte 

20 modifizierte Isocyanate. 

Als Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reak- 
tiven Gruppen, die im Gemisch mit den erf indungsgemaSen Poly- 
etheralkoholen eingesetzt werden, konnen Amine, Mercaptane, 

25 vorzugsweise jedoch Polyole verwendet werden. Unter den Polyolen 
haben die Polyetherpolyole und die Polyesterpolyole die gro&te 
technische Bedeutung. Die zur Herstellung von Polyurethanen 
eingesetzten Polyetherpolyole werden zumeist durch basisch 
katalysierte Anlagerung von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylen- 

30 oxid und/oder Propylenoxid, an H-funktionelle Startsubstanzen 
hergestellt. Polyesterpolyole werden zumeist durch Veresterung 
von mehrfunktionellen Carbonsauren mit mehrfunktionellen 
Alkoholen hergestellt. 

35 Zu den Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen 
reaktiven Gruppen gehoren auch die KettenverlSngerer und/oder 
Vemetzer, die gegebenenf alls mit eingesetzt werden konnen. Dabei 
handelt es sich um mindestens zweifunktionelle Amine und/oder 
Alkohole mit Molekulargewichten im Bereich von 60 bis 400. 



Als Treibmittel wird zumeist Wasser und bei der Reaktions- 
temperatur der Urethanreaktion gasformige, gegenuber den Aus- 
gangsstoffen der Polyurethane inerte Verbindungen, sogenannte 
physikalisch wirkende Treibmittel, sowie Gemische daraus ein- 
45 gesetzt. Als physikalisch wirkende Treibmittel werden Kohlen- 
wasserstoffe mit 2 bis 6 Kohlenstof fatomen, halogenierte Kohlen- 



40 
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wasserstoffe mit 2 bis 6 Kohlenstof fatomen, Ketone, Acetale, 
Ether, Inertgase wie Kohlendioxid und/oder Edelgase eingesetzt. 

Als Katalysatoren werden insbesondere Aminverbindungen und/oder 
5 Metallverbindungen, insbesondere Schwermetallsalze und/oder 
metallorganische Verbindungen, eingesetzt. Insbesondere werden 
als Katalysatoren bekannte tertiare Amine und/oder mit organische 
Metallverbindungen vejrwendet. Als organische Metallverbindungen 
kommen z.B. Zinnverbindungen in Frage, wie beispielsweise 

10 Zinn-(Il)-salze von organischen CarbonsSuren, z.B. Zinn-(II)- 
acetat, Zinn- (Il)-octoat, Zinn-(II)-ethylhexoat und Zinn-{II)- 
laurat und die Dialkylzinn- (IV) -salze von organischen Carbon- 
sauren, z.B. Dibutyl-zinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutyl- 
zinn-maleat und Dioctylzinn-diacetat . Als fiir diesen Zweck 

15 ubliche organische Amine seien beispielhaft genannt: Triethyl- 
amin, 1, 4-Dia2abicyclo- [2, 2 , 2] -octan, Tributylamin, Dimethyl- 
benzylamin, N,N,N' /N'-Tetramethylethylendiamin, N,N,N' ^N'-Tetra- 
methyl-butandiamin, N,N,N' ,N'-Tetramethyl-hexan-l, 6-diamin, 
Dimethylcyclohexylamin, Pentamethyldipropylentriamin, Penta- 

20 methyldiethylentriamin, 3-Methyl-6-dimethylamino-3-azapentol , 
Dime thylaminop ropy lamin, 1, 3-Bisdimethylaminobutan, Bis- (2-di- 
methylaminoethyl) -ether, N-Ethylmorpholin, N-Methylmorpholin, 
N-Cyclohexylmorpholin, 2-Dimethylamino-ethoxy-ethanol , Dimethyl- 
ethanolamin, Tetramethylhexamethylendiamin, Dime thy lamino-N- 

25 methyl-ethanolamin, N-Methylimidazol , N-Formyl-N, N' -dimethyl- 
butylendiamin, N-Dimethylaminoethylmorpholin, 3,3' -Bis-dimethyl- 
amino-di-n-propylamin und/oder 2, 2 '-Dipiparazin-diisopropylether, 
Diazabicyclo- (2 , 2,2) -octan Dimethylpiparazin, N, N'-Bis- (3-amino- 
propyl) ethyl endiamin und/oder Tris- (N,N-dimethylaminopropyl)-s- 

30 hexahydrotriazin, 4-Chlor-2, 5-dimethyl-l-(N-methylaminoethyl)- 
imidazol , 2-Aminopropyl-4 , 5-dimethoxy-l-methylimidazol , 1-Amino- 
propyl-2, 4, S-tributylimidazol, l-Aminoethyl-4-hexylimidazol, 
l-Aminobutyl-2 , 5-dimethylimidazol , 1- ( 3-Aminopropyl ) -2-ethyl- 
4-methylimidazol, 1- (3-Aminopropyl) imidazol und/oder l-(3-Amino- 

35 propyl) -2-methyl imidazol, bevorzugt 1, 4-Diazabicyclo-[ 2,2,2] - 
octan und/oder Imidazole, besonders bevorzugt 1- (3-Amino- 
propyl) imidazol, 1- (3-Aminopropyl) -2-methylimidazol \ind/oder 
1, 4-Diazabicyclo-[2,2,2]-octan. Die beschriebenen Katalysatoren 
konnen einzeln Oder in Form von Mischungen eingesetzt werden. 

40 

Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstof fe werden beispielsweise 
Trennmittel, Flammschutzmittel, Farbstoffe, Fiillstoffe und/oder 
VerstcLrkungsmittel verwendet. 
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In der Technik ist es iiblich, alle Einsatzstof f e mit Ausnahme 
der Polyisocyanate zu einer sogenarmten Polyolkomponente zu 
vermischen und diese mit den Polyisocyanaten zum Polyurethan 
umzusetzen. 

5 

Die Herstellung der Polyurethane kann nach dem sogenannten 
one-stiot-Verfahren Oder nach dem Prepolymerverf ahren erfolgen. 
Die Polyurethan-Weichschaumstof fe konnen sowohl BlockschSume 
als auch Formschaiame sein. 

10 

Eine Ubersicht iiber die Einsatzstof fe fiir die Herstellung von 
Polyurethanen sowie die dazu angewendeten Verf ahren f indet sich 
beispielsweise im Kunststof fhandbuch. Band 7 "Polyurethane", 
Carl -Hanser-Ver lag Munchen Wien, 1. Auflage 1966, 2. Auflage 1983 
15 und 3. Auflage 1993. 

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daE die erf indungsgemafien 
Polyetheralkohole sich in den Polyurethansystemen verhalten wie 
konventionelle, mit Alkalihydroxiden katalysierte Polyether- 
20 alkohole. 

Die Verarbeitbarkeit von Polyolen, die mittels Mul time tall cyanid- 
katalysatoren hergestellt wurden und die keinen Propylenoxid- 
Endblock aufweisen, ist, insbesondere bei der Verwendiing dieser 

25 Polyole zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumstof fen, 

besonders bei der Herstellung von Blockweichschaumstof f en, sehr 
eingeschranktDie hohe Reaktivitat dieser Polyole erlaubt es 
nicht, rififreie und 100% offenzellige Schaumstof fe, insbesondere 
Blockweichschaumstof fe zu erhalten. Die Erhohung der Katalyse, 

30 insbesondere der Zinn-Katalyse, bei der Schaumherstellung, fiihrt 
zu einer Verminderung der RiSbildung, aber gleichzeitig nimmt 
die Of fenzelligkeit der Schaumstoffe stark ab, die Schaximstof f e 
schrumpfen. Diese Polyole sind daher nicht fur die Herstellung 
von Blockweichschaumstof fen geeignet. Diese Nachteile wurden bei 

35 der Verwendung der erf indungsgemaEen Polyetheralkohole voll- 
standig xiberwunden. 

Die Erfindung soil an nachstehenden Beispielen naher erlautert 
werden . 

40 

Beispiel 1 (Vergleich) 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 10-1- 
Ruhrautoklaven durchgefuhrt. Es wurden bei 50*^0 211,6 g eines 
45 Propoxylates aus Glyzerin und Propylenoxid mit einem Molekular- 
gewicht von 400 g/mol in den Riihrautoklaven gegeben und mit 
0,8 g eines Multimetallcyanidkatalysators versetzt. Der Kessel- 
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inhalt wurde mit Stickstoff inertisiert und insgesamt 1,5 h bei 
llO'^C im vakuum behandelt. Bei 125°C wurden 3,5 bar Stickstoff 
zugegeben imd anschlielSend innerhalb von 5 h 15 min ein Gemisch 
aus 2018,1 g Propylenoxid und 297,4 g Ethylenoxid zudosiert. Es 
5 wurde weitere 3 0 min geruhrt und bei 105^C und 9 inbar entgast. 
Die Aufarbeitung des Polyetheralkohols erfolgte durch Filtration. 
Der entstandene Polyetheralkohol wies folgende Kennwerte auf : 
Hydroxy Izahl: 35,2 mg KOH/g; 
Viskositat bei 25^*0: 934 mPas; 
10 Gehalt an Zn/Co: 3/6 ppm; 

Gehalt an primSren Hydroxylgruppen: 10 % (bestirnmt nach Prufnorm 
BASF Schwarzheide PFO/A 00/22-28) 

Beispiel 2 

15 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 10-1- 
Ruhrautoklaven durchgefiihrt . Es wurden bei SO'^C 437,9 g propoxy- 
lierten Glyzerins mit einem Molekulargewicht Mw von 400 g/mol 
in den Ruhrkessel gegeben und mit 1,5 g eines Multimetallcyanid- 

20 katalysators versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff 
inertisiert und insgesamt 1,5 h bei llO'^C im Vakuiam behandelt. 
Bei 125**C wurden 3,5 bar Stickstoff zugegeben und anschlieSend 
innerhalb von 2 h 44 min ein Gemisch aus 3462,2 g Propylenoxid 
und 585,4 g Ethylenoxid zudosiert. Nach 10 min Pause wurden 

25 487,8 g Propylenoxid zudosiert. Es wurde weitere 30 min geruhrt 
und bei 105°C und 9 mbar entgast. Die Aufarbeitung des Polyether- 
alkohols erfolgte durch Filtration. Der entstandene Polyether- 
alkohol wies folgende Kennwerte auf: 
Hydroxy Izahl: 34,2 mg KOH/g; 

3D Viskositat bei 25'=*C: 880 mPas; 
Gehalt an Zn/Co : 4/9 ppm; 

Gehalt an primaren Hydroxylgruppen: 5 % (bestirnmt nach Prufnorm 
BASF Schwarzheide PFO/A 00/22-28) 

35 Beispiel 3 (Vergleich) 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 20-1- 
Riihrautoklaven durchgef lihrt . Es wurden 2,0 kg propoxylierten 
Glyzerins mit einem Molekulargewicht Mw von 400 g/mol (L3300) 

40 sowie 0,196 g propoxyliertes Ethylenglykol der Molmasse 250 g/mol 
in den Ruhrkessel gegeben und mit 19,2 g Multimetallcyanid- 
katalysator versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff 
inertisiert und insgesamt 1,5 h bei 110°C im Vakuum behandelt. 
Bei 115**C wurden 3,5 bar Stickstoff zugegeben und anschlieEend 

45 innerhalb von 3,5 h erst 3,45 kg Propylenoxid, anschlieSend 

12,37 kg eines ein Gemisches aus 10,5 kg Propylenoxid und 1,87 kg 
Ethylenoxid zudosiert. Es wurde weitere 0,6 h geruhrt und bei 



BASF 



i ngesellsclia£t 



990433 




O.Z. 0050/50643 DE 



12 



IIS'^C und 9 mbar entgast. Die Aufarbeitung des Polyetheralkohols 
erfolgte durch Filtration. Der entstandene Polyetheralkohol wies 
folgende Kennwerte auf : 
Hydroxylzahl : 47,4 mg KOH/g; 
5 Viskositat bei 25°C: 536 mPas; 
Gehalt an Zn/Co: 4/9 ppm; 

Gehalt an primaren Hydroxylgruppen: 10 % (bestiinmt nach Prufnorm 
BASF Schwarzheide PFO/A 00/22-28) 

10 Beispiel 4 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 2 0-1- 
Riihrautoklaven durchgefiihrt . Es wurden 2,0kg g eines propyxylier- 
ten Glyzerins mit einem Molekulargewicht von 400 sowie 0,196 g 

15 propoxyliertes Ethylenglykol der Molmasse 250 g/mol in den Ruhr- 
kessel gegeben und mit 19 g Multimetallcyanidkatalysator ver- 
setzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff inertisiert und 
insgesamt 1,5 h bei ne'e im Vakuum behandelt. Bei 115°C wurden 
3,5 bar Stickstoff zugegeben und anschlieEend innerhalb von 

20 3,5 h erst 3,45 kg Propylenoxid, anschlieSend 12,1 kg eines 
ein Gemisches aus 10,2 kg Propylenoxid und 1,9 kg Ethylenoxid 
zudosiert. AnschlieSend wurden 2 , 0 kg Propylenoxid angelagert. 
Es wurde weitere 0,6 h geruhrt und bei 115°C und 9 mbar entgast. 
Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte durch Filtration. Der 

25 entstandene Polyetheralkohol wies folgende Kennwerte auf: 
Hydroxylzahl: 47,4 mg KOH/g; 
Viskositat bei 2 5''C: 57 8 mPas; 
Gehalt an Zn/Co: 22/55 ppm; 

Gehalt an primaren Hydroxylgruppen: 5 % (bestimmt nach Prufnorm 
30 BASF Schwarzheide PFO/A 00/22-28) 
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Beispiele 5 bis 7 



Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 

5 

Die in der Tabelle 1 aufgefiihrten Einsatzstof f e warden, axifier dem 
Isocyanat Lupranat® T80 A (BASF Aktiengesellschaf t) , intensiv 
vermischt. Danach wurde das Lupranat® T80 A iinter Riihren hinzuge- 
geben und die Reaktionsmischung in eine offene Form {400 x 400 x 
10 400 ram) vergossen, worin sie z\xm Polyurethan-Schaximstof f aus- 
schavimte. Die Werte fur die Verschaumung sowie die Eigenschaf ten 
der entstandenen Polyurethanschaume sind ebenfalls in Tabelle 1 
aufgefuhrt . 

15 Polyol A: Polyetherol, gemafi Beispiel 3 



20 



Polyol B: 
Lupragen® N201: 

Lupragen® N206: 



25 



Polyetherol, gemafi Beispiel 4 

l,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-octan (33 %) in 
Dipropylenglykol (67 %), (BASF Aktien- 
gesellschaf t) 

Bis- (2-Dimethylaminoethyl) ether (70 %) in 
Dipropylenglykol (30 %), (BASF Aktiengesell- 
schaf t) 



Kosmus® 29: 



Zinn-II-Salz der Ethylhexansaure, 
(Goldschmidt AG) 



30 Tegostab® BF 2370: Silikonstabilisator 

(Goldschmidt AG) 



Lupranat® T80: 2 , 4-/2 , 6-Toluylendiisocyanatgemisch 

(BASF Aktiengesellschaf t) 

35 



Pziifmethode 


PrCifnorm 


Rohdichte 


DIN 53420 


Zugversuch 
-Zugf estigkeit 
-Dehnung 


DIN 53571 


Druckverformungsrest 


DIN 53572 


Ruckprall-Elastizi- 
tat 


DIN 53573 


Eindmickharte 


DIN 53576 


Stauchharte 


DIN 53577 
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Po lye the ra 1 koho 1 e 
Zusammenf assung 

5 

Gegenstand der Erfindiong ist ein verfahren zur Herstellung von 
Polyetheralkoholen durch katalytische Anlagerung von Ethylenoxid 
und Propylenoxid an H-f unktionelle Startsubstanzen, dadurch 
gekennzeichnet, daS als Katalysator mindestens eine Multimetall- 
10 cyanidverbindung eingesetzt und am Kettenende ein Block aus einem 
Alkylenoxid mit mindestens drei Kohlenstof fatomen im Molekiil 
ange lager t wird. 

15 
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